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(3) Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran (PTHF) oder Polytetramethylenetherglykol (PTMEG) mit 
enger Molekulargewichtsverteilung durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) bei langsam 
absinkender Temperatur 

@ Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran oder 
Poly(tetramethylenether)glykol durch Beginn der kationi- 
schen Polymerisation von Tetrahydrofuran etwas unterhalb 
der Ceiiing-Temperatur und durch gleichma&ige Tempera- 
turerniedrigung bei Aufrechterhaltung der bleibenden Nahe 
des Poiymerisationsgieichgewichtes. 
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Beschreibung 

Gegensiand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran (PTHF) oder Poly(te- 
tramethyIenether)glylcol (PTMEG) mit einer Molekulargewichtsverteilung durch kationische Polymerisation 
von Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Initiatoren. 

Seit den grundlegenden Arbeiten der Meerweinschule (Zusammenfassung: Ang. Chemie 72, 927 — 934. I960) 
ist bekannt, daB man durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran unter Ringoffnung lineare Polytet- 
ramethylenether erhalt. Fur die technische Durchfiihrung des Prozesses haben sich als Initiatoren besonders 
Fluorsulfonsaure und saure Montmorillonite (Tonerden. Bleicherden) in ICombination mit Essigsaureanhydrid 
bewahrt. 

Im Hinblick auf die Verwendung der THF-Poiymeren ais Weichsegmente in Polyestern, Polyamiden und 
Polyurethanen mussen beide FCettenenden OH-Gruppen tragen, die sich durch Verseifung der zunachst dort 
befmdlichen, Estergruppen bilden. Ebenfalls im Hinblick auf ihre Verwendung werden THF-Polymere mit 
mittieren Molekulargewichten zwischen 600 und 4000 und moglichst enger Molekulargewichtsverteilung bevor- 
zugt Wahrend die Hohe der mittieren Molekuiargewichte bei den Qblichen Polymerisationsverfahren mit Hilfe 
des Monomer/Iniiiatorverhaltnisses, der Polymerisation stem peratur oder durch Zusatz von kettenubertragend 
wirkenden Reglem in weiten Grenzen leicht einzustellen sind, war die enge Molekulargewichtsverteilung bisher 
nur durch besondere MaBnahmen zu erreichen, die gleichermafien aufwendig und kostspielig sind und meistens 
noch in ihrer Effektivitat zu wunschen ubrig lassen. Solche MaBnahmen sind z. B.: Extraktion mit Losungsmitteln 
(US-PS 34 78 109; J P- A -60 042 421 ; JP-A-60 108 424), kontrollierte Depolymerisation (US-PS 39 25 484; EP- 
A-1 95 910), Dialyse (JP-A-49 098 898) oder spezielle Durchfiihrung des Polymerisationsprozesses (US-PS 
45 10 333). Von den genannten besonderen Verfahren scheint das zuletzt genannte Produkte mit besonders 
enger M-Verteilung zu liefern (ein Mw/Mn-Wert von 1,25 wird beispielsweise fur ein Polymeres mit Mn = 1525 
angefuhrt; PTHF- Produkte, die ohne besondere MaBnahmen hergestellt sind, haben dagegen Mw/Mn-Werte um 
1,6 bis 2,0 und bei ganz einheitlichen Polymeren ist Mw/Mn=l,0). GemaS US-PS 45 10 333 wird die engere 
M-Verteilung erreicht durch ein kompliziertes Aufheizen und rasches Abkuhlen des Polymerisationsansatzes 
unter laufender Probenahme und analytischer Oberwachung (Mw/Mn und NMR). Abgesehen von der Umstand- 
lichkeit der Prozedur ist ein rascher Temperaturwechsel, wie er gemafi US-PS 45 10 333 vorgeschrieben wird, im 
LabormaBstab mit 1.5 mol oder 108 g THF gemaB Beispiel zwar leicht. im groBtechnischen MaBstab aber nur 
schwer zu realisieren. 

Wie soil man beispielsweise einen 2000-Liter-THF-Ansatz 5 Minuten bei 50^*0 halten und dann, nach Zulauf 
von 6000 Liter THF, 20 Minuten bei 0*^0 halten, wenn der Zulauf allein schon erheblich langer als 20 Minuten 
dauert Dann soil die Polymerisation plotzlich durch Zusatz von 6000 Liter Wasser abgebrochen werden, ehe der 
Ansatz das Gleichgewicht erreicht 

Demgegeniiber werden nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten verfahrenstechnischen 
Mehraufwand PTHF-Produkte mit Mw-Mn-Werten von 1.02 bis 1.10 — und dies uberraschenderweise gerade 
nicht dadurch erhalten, daB man die Reaktion daran hindert, das Gleichgewicht zu erreichen (wie US- PS 
45 10 333 lehrt) — sondem sie uber den gesamten Reaktionsverlauf hin moglichst nahe beim Gleichgewicht 
ablaufen laBt. 

Das erreicht man erfindungsgemaB auf einfache Weise durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofu- 
ran (THF) dadurch, daB man die Polymerisation etwas unterhalb der Ceiling-Temperatur beginnen und in 
bleibender Nahe des Polymerisationsgleichgewichts unter gleichmaBiger. stetiger oder stufenweiser Erniedri- 
gung der Polymerisationstemperatur bis auf Temperaturen unterhalb 50** C ablaufen laBt 

Bevorzugt erniedrigt man die Polymerisationstemperatur unterhalb 20' C. 

Das durch Polymerisation entstehende Polymere ist ein linearer Polyether,fur den die Bezeichnungen Polyte- 
trahydrofuran, PTHF, THF- Polymer oder Polytetramethylenether verwendet werden. Diese Bezeichnungen 
lassen die Art der Endgruppen offen. Da bei der Polymerisation Polyetherketten mit OH-Gruppen (beim Start) 
bzw- Estergruppen (beim Abbruch) entstehen. die je nach Art des initiators mehr oder weniger leicht verseift 
werden, erhalt man auf diese Weise Polyetherketten mit zwei OH-Endgruppen entsprechend der Bezeichnung 
Polytetramethylenetherglykol bzw. PTMEG. Daher ist jedes Verfahren zur Herstellung von PTHF immer auch 
ein mogliches Verfihren zur Herstellung von PTMEG und jedes Verfahren zur Herstellung von PTMEG immer 
auch ein mogliches Verfahren zur Herstellung von PTHF. 

Wenn auch strenggenommen jede Polymerisation eine Gleichgewichtsreaktion ist, hebt man doch nur solche 
als Gleichgewichtspolymerisation hervor, bei denen sich das Gleichgewicht im Bestandigkeitsbereich des Poly- 
meren, also z. B. zwischen —70 und lOO^'C, vom reinen Monomeren bei der oberen und dem reinen Polymeren 
bei der tieferen Temperatur. reversibel durch Erwarmen bzw. Abkuhlen verschieben laBt. 

Fur die THF- Polymerisation gilt infolgedessen die Gleichgewichtsbeziehung 

Monomer Polymer 

Die Temperatur bei und oberhalb welcher sich keine Polymere bilden konnen (100% Monomer im Gleichge- 
wicht) ist die Ceiling-Temperatur und liegt fur THF bei 83** C. 

Geeignete Start-Tempera turen im Sinne der Erfindung liegen zwischen 60 und 80** C, vorzugsweise zwischen 
70 und 80^*0 Welche Start-Temperatur man wahlt, hangt zuerst von der angestrebten Enge der M-Verteilung 
ab: Je naher die Start-Temperatur bei der Ceiling-Temperatur liegt, desto enger ist die M-Verteilung. Die Wahl 
der Start-Temperatur kann aber auch durch die Wahl des Initiatorsystems beeinfluBt werden* insofem als — je 
nach Initiator — bei hoheren Temperaturen Nebenreakiionen wie Verfarbungen oder Kettenubertragungen 
verst^kt auftreten konnen. 
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Wie alJe Polymerisaiionsreakiionen verlaufi auch die THF- Polymerisation nach dem Schema Start-Wachs- 
tum-Abbruch. 

Der Start wird durch das Zusammenfuhren von Monomer und Initiator bewirkt. Als Initiatoren ist seit den 
ersten Versuchen von Meerwein eine kaum noch zu ubersehende Vielzahl von anorganischen und organischen 
chemischen Verbindungen vorgeschlagen worden. von denen sich freilich nur einige wenige als fur die techni- 5 
sche Durchfuhrung der THF-Polynnerisation geeignet erwiesen haben, z. B. Fluorsulfonsaure, Antimonpenta- 
chlorid, Phosphorpentafluorid und Bleicherden (Montmohllonite) in Kombination mit Carbonsaureanhydriden, 
insbesondere Essigsaureanhydrid. 

Je nach Initiator kann sich das Vermischen von Initiator und Monomer vcrschieden gestalten. Fluorsulfonsau- 
re, Antimonpentachlorid und Phosphorpentafluorid mischen sich mit THF unter starker Warmeentwicklung und 10 
Dunkelfarbung. Es empfiehlt sich daher, zunachst einmal nur einen Teil des Monomeren (THF. auf Temperatu- 
ren unter 0°C vorgekuhlt) mit der vorgesehenen Menge des Initiators unter starkem Riihren oder in einer 
gekiihlten Mischdiise zu mischen und dieses "Konzentrat" im Druck-Ruhrkessel mit der auf die vorgesehene 
Start-Temperatur von z, B. 75° C erwarmten Hauptmenge des THF zu vermischen. Wenn man die Polymerisa- 
tion drucklos unter Zusatz eines indifferenten, hdhersiedenden Losungsmittels wie z. B. Toluol durchfuhrt, 15 
mischt man vorteilhaft den Initiator zunachst mil diesem und fiihrt die verdiinnte Losung des Initiators unter 
Ruhren dem auf Start-Temperatur vorerwarmten THF bzw. THF-Toluol-Gemisch zu. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ist das MontmoriJlonit-Essigsaureanhydrid-lnitiatorsystem besonders 
geeignet, da beim Vermischen mit dem THF-Monomeren — auch bei hoheren Temperaturen — keine Verfar- 
bung auftritt. Man kann zunachst unter Stickstoff bei normaler Temperatur (20 bis 25** C) THF und getrocknete 20 
Bleicherde (weniger als 0,1% Wasser) im Druck-Riihrkessel-Reaktor (THF siedet bei 65**C) mischen, dann bei 
geschlossenem Reaktor auf die vorgesehene Start-Temperatur (z. B. 75 bis 83" C) erwarmen und unter starkem 
Ruhren die vorgesehene Menge Carbonsaureanhydrid, vorzugsweise Eissigsaure- oder Propionsaureanhydrid, 
zufiihren. Will man nicht unter Oberdruck arbeiten, kann man vor dem Erwarmen oder schon vor dem Vermi- 
schen mit Bleicherde zu je 100 Volumenteilen THF 80 bis 120 Volumenteile eines indifferenten, hdhersiedenden 25 
Losungsmittels, vorzugsweise Toluol, zufuhren. 

Von besonderer Bedeutung fiir diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaQen Verfahrens ist das Mengen- 
verhaltnis von THF zu Bleicherde (Montmorillonit) zu Essigsaureanhydrid. Folgende Gewichtsverhaltnisse 
haben sich fiir die Herstellung von PTHFnach dem erfindungsgemaQen Verfahren besonders bewahrt: 

30 

THF/BIeicherde/Anhydrid = 1000/ 100/ 100 bis 1000/300/25 

Eine Polymerisation beginnt oder startet normalerweise mit dem Vermischen von Initiator und Monomer. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von diesem Normalfall dadurch, daB es auch den Sonderfall 
einschlieQt, bei dem das Vermischen von Monomer (THF) und Initiator bei oder oberhalb der Ceiling-Tempera- 35 
tur stattfinden kann, so daS hier Mischung der Komponenien (Monomer, Initiator) und Start der Polymerisation 
nicht zusammenf alien: Bei und nach dem Mischen von Initiator und Monomer oberhalb Tc findet so lange keine 
Polymerisation statt, solange die Tem|3eratur bei oder oberhalb der Ceiling-Temperatur gehalten wird. Erst 
wenn beim Abkiihlen der Initiator-Monomer-Mischung die Ceiling-Temperatur unterschritten wird. setzt die 
Polymerisation ein. Start-Temperatur und Mischungstemperatur von Initiator und Monomer konnen also bei 40 
dem erfindungsgemaBen Verfahren verschieden sein. Man kann die Mischung bei beliebigen Temperaturen 
oberhalb Tc vornehmen. ohne daB dabei die Polymerisation startet. Der Start, d. h. der Beginn des Kettenwachs- 
tums, erfolgt erst dann, wenn die Ceiling-Temperatur von THF (83° C) unterschritten wird. 

Das Einsetzen der Wachstumsreaktion bei Unterschreiten der Ceiling-Temperatur ist dadurch bedingt, daB 
die Akiivierungsenergie der Depolymerisation grOBer ist als die der Polymerisation, so daB bei Temperaiurer- 45 
niedrigung die Polymerisationsgeschwindigkeit Vp weniger stark abnimmt als die Depolymerisationsgeschwin- 
digkeit vd und das Gleichgewicht (vp = vd) zugunsten der Wachstumsreaktion gestort ist Das FCettenwachstum 
halt aber nur so lange an, bis durch das Absinken der Monomerkonzentration und das Ansteigen der Polymer- 
konzentration Vp wieder gleich vd wird, d. h. ein der erniedrigten Temperatur entsprechendes neues Gleichge- 
wicht erreicht ist. Man erniedrigt daher die Temperatur im Reaktor immer wieder aufs neue (stufenweise oder 50 
stetig), wodurch dip Polymerisation immer neu in Gang kommt bzw. in Gang bleibl. 

Auf diese Weise fuhrt man die Reaktion so, daS sie in bleibender Nahe des Gleichgewichts ablauft Je 
langsamer man abkiihlt, desto naher bleibt die Polymerisationsreaktion dem der jeweiligen Temperatur zugeho- 
rigen Gleichgewicht. Das erfindungsgemaBe Verfahren enthalt daher auch den Grenzfall des stufenweisen 
Abkiihlens, bei dem auf jeder Stufe die Temperatur so lange gehalten wird. bis das Gleichgewicht praktisch, d. h. 55 
nahezu, erreicht ist und das Kettenwachstum aufhort, um erst bei Emiedrigung der Temperatur auf die nachst- 
niedrigere Stufe wieder einzusetzen. Bei rascherem Abkuhlen dagegen kann es passieren, daB die Wachstumsre- 
aktion sozusagen nicht mehr nachkommt und die polymerisierende L5sung sich immer weiter vom Gleichge- 
wicht entfernt. Diese Gefahr besteht um so weniger, je hoher die Temperatur ist. Man kann daher in den ersten 
Stadien der Wachstumsreaktion die Polymerisationsiemperatur relativ rasch erniedrigen, dann aber — mit so 
absinkender Temperatur — immer langsamer, was bei konstant laufendem Kuhlwasser und konsant bleibender 
Kiihlwassereintrittstemperatur von selbst geschieht 

ErfahrungsgemaQ erhalt man nach dem erfindungsgemaBen Verfahren THF-Polymere mit ausreichend bis 
sehr enger Molekulargewichtsverteilung, wenn die polymerisierende Losung den Temperaturbereich von 83 bis 
60'*C in 10 bis 30 Minuten. den Bereich von 60 bis 4p*C in 20 bis 60 Minuten und den Bereich von 40 bis 20° C in 65 
weiteren 1 bis 3 Stunden durchlauft Will man THF-Pblymere mit enger Molekulargewichtsverteilung und 
hohem mittlerem Molekulargewicht, z. B. iiber Mn~2500, herstellen, so setzt man die Reaktion noch 3 bis 4 
weitere Stunden unter gleichm^igem Abkuhlen von 20 auf 0**C fort 
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In der Regel wird man den PolymerisationsprozeB unier sieiiger Erniedrigung der Temperatur ablaufen 
lassen, man kann die Temperaiurerniedrigung abcr auch in mehr oder weniger groBen, mehr oder weniger 
zahlreichen Stufcn vomehmen und die Temperatur auf der jeweiligen Stufe konstani halten, wenn sich dies z. B. 
aus verfahrenstechnischen Grunden leichter durchfuhren laBt, z. B. bei kontinuierlicher ProzeBfiihrung in einer 
5 Kaskadenanordnung der Reaktoren. Bei dieser Betriebsart entsiehen normaierweise THF-Polymere mit relativ 
breiter Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn-Werte groBer als 2). Es ist ein besonderer Vortei! des er^findungs- 
gemaBen Verfahrens, daB man den ProzeB kontinuierlich fuhren kann und trotzdem THF-Polymere mit enger 
M-Verteilung erhalt 

Theoretisch kann man die THF- Polymerisation immer bis zu Umsatzen nahe bei 100% fuhren, wenn man die 
10 Polymerisation bei —60 bis — SO^'C durchfuhrt oder erfindungsgemaB die Polymerisationstemperatur bis auf 
— 70*^0 erniedrigt Das ist in der Praxis nicht durchfuhrbar, weil es zu lange dauern wiirde, bis bei den tiefen 
Temperaturen der gemaB Gleichgewicht mogliche hohe Umsatz wirkiich erreicht wurde. Es gibt jedoch einen 
Initiator, namlich PFs, der die THF-Polymerisation so rasch ablaufen laBt, daB diese auch bei Temperaturen bis 
herab zu —30 bis — 40°C noch mit praktisch brauchbarer Geschwindigkeit zu hohen Umsatzen und zu fast 
15 einheitlichen THF-Polymeren mit hohen Molekulargewichten (uber 100 000) fuhri. Wegen der hohen Viskositat 
empfiehlt es sich, Polymerisationen mit PF5 als initiator unter Zusatz von indifferenten Losungsmitteln, wie z. B. 
Toluol, durchzuf uhren. 

Der Kettenabbruch geschieht durch Destabilisierung der die Polymerisation tragenden, die Addition von 
neuen Monomermolekulen an die wachsende Kette ermoglichenden lonenpaare, z, B. durch Zusatz von Wasser 

20 Oder Alkohol oder sonstiger Stoffe, die mit dem kationischen Kettenende oder dem komplexen Anion (Gegen- 
ion) oder dessen Komplexpartner reagieren. So reagiert z. B. das bei Verwendung von Fluorsulfonsaure als 
Initiator am wachsenden ICettenende befmdliche lonenpaar mit Wasser irreversibel unter Bildung eines OH- 
Kettenendes, Schwefelsaure und FluBsaure. Bei Verwendung von Bleicherde (Montmorillonite) und Carbonsau- 
reanhydrid als Initiator konnen die Komplexkomponenten durch Zentrifugieren oder Filtration raumiich ge- 

25 trennt werden, so daB das kationische Kettenende mit dem durch Filtration des stabilisierenden Komplexpart- 
ners (Al-Silikat-Oberflache) beraubten Gegenion (Acetyianion) reagiert unter Bildung einer Essigsaureester- 
Endgruppe. Das so entstehende Polytetramethylenethergklykol (FTMEG)-Diacetat kann in ubiicher Weise 
durch Verseifung oder durch Umesterung mit Ethanol oder Methanol in PTMEG iiberfuhrt werden. 

30 Beispiel 

Ein 5-Liter-Druck-Ruhrkessel System JUVO (Fa. K. Kurt Juchheim, 5550 Bernkastel-Kues) auis V4A-Stahl 
(Betriebsdruck: 5 atu) mit Heiz- und Kuhlmantel wird durch wiederholtes Evakuieren und Einlassen von Reinst- 
Stickstoff sauerstofffrei gespiilt und uber eine Saule mit frisch regeneriertem 3-A-Molekularsieb mit 2000 ml 

35 THF beschickt Das THF ist iiber festem NaOH destilliert und sodann in einem Zulaufbehalter durch langeres 
Einleiten von reinstem Stickstoff sauerstofffrei gespult worden. Unter Stickstoffgegenstrom werden uber eine 
Schleuse 400 g einer Bleicherde vom Montmorillonit-Typ (Tonsil Optimum extre (max.) der Firma Sudchemie 
AG, Munchen). die 12 Stunden bei 110° C im Vakuum getrocknet worden war. in den Kessel eingefiihrt. Danach 
wird noch zweimal evakuicrt und mit Reinst-Stickstoff entspannt 

40 Mit Hilfe eines Umlaufthermostaten wird der Kessel auf 85"* C (Innentemperatur) erwarmt, und 100 ml 
Essigsaureanhydrid — in einem Druck-Zulaufbehalter mit Reinst-Stickstoff sauerstofffrei gespult — werden mit 
Hilfe von Stickstoffuberdruck in den Ruhrkessel eingefiihrt, Funf Minuten wird die Innentemperatur noch bei 
85® C gehalten; dann laBt man die Innentemperatur unter Ruhren im Laufe von 20 Minuten auf 60** C und im 
Laufe weiterer 40 Minuten auf 40** C absinken. Wahrend der Temperatur erniedrigung ist darauf zu achtea daB 

45 im Kessel kein Unterdruck entsteht. Durch NachfOhren von Stickstoff sorgt man dafur, daB im Kessel sets ein 
leichter Sticksktoffdruck herrscht. Im Laufe der nachsten Stunde erniedrigt man die Innentemperatur gleichma- 
Big unter Ruhren von 40 auf 20" C und laBt die Polymerisation noch eine Stunde weiterlaufen, indem man den 
Thermostaten durch Leitungswasserkuhlung ersetzt Die Temperatur sinkt auf 10 bis IS^'C. Die entstandene 
Poly-THF-L6sung wird durch Zugabe von 750 ml sauerstofffrei gespiiltem, trockenem Toluol verdunnt und mit 

50 Hilfe eines Druckfilters unter Stickstoffdruck filtriert. 

Nichtumgesetztes THF, Toluol und Essigsaureanhydrid werden in einem Rotationsverdampfer, zuletzt im 
Vakuum, aus der filtrierten Losung entfernt, und man erhali ein farbloses, hochviskoses PTMEG-DiacetaL 

Durch Bestimmung von Mw und Mn (viskosimctrisch bzw. dampfdruckosometrisch) erhalt man fur das wie 
beschrieben hergestellte Diacetat Mw/Mn » 1 ,05, d. h,, das Praparat ist praktisch einheitUch, und alle Polymerket- 

55 ten sind nahezu gleich lang. 

Durch Verseifen, z. B. mit Ca(OH)2-Sus pension oder einfacher durch Umesterung, z. B. mit katalytischen 
Mengen CaO laBt sich aus dem Diacetat das Did (PTMEG) herstellen. 

Patentanspruche 

60 

1. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran (PTHF) oder Poiy(tetramethylenether)glykol 
(PTMEG) mit enger Molekulargewichtsverteilung durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran 
(THF) in Gegenwart von Initiatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation etwas unter- 
halb der Ceiling-Temperatur beginnen und in bleibender Nahe des Polymerisationsgleichgewichts unter 

65 gleichmaBiger, stetiger oder stufenweiser Erniedrigung der Polymerisationstemperatur bis auf Temperatu- 

ren unterhalb 50° C ablaufen laBt 

2. Verfahren gemaB Anspruch U dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisationstemperatur unter- 
halb 20** C erniedrigt 
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3. Verfahren gemaG Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daO a!s Initiatoren hochgetrocknete 
Bleicherden (Montmorilloniie) in Combination mit Carbonsaureanhydriden verwendet werden. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Initiatoren Phosphorpentafluorid 
oder dessen Komplexverbindungen verwendet werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation diskontiuierlich 
unter Ruhren im Satzbetrieb durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation kontinuierlich, 
vorzugsweise im Kaskadenreaktor, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation durch Kettenab- 
bruch mit solchen Stoffen beendet wird. durch deren Reaktion an den Kettenenden OH- oder Estergruppen 
entstehen. 

8. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart 
indifferenter. hoher als 100**C siedender Losungsmittel durchgefuhrt wird. 
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